Récupération des métaux par formulation des complexes stables et de distillables by Ouenadio, Florent
..H6? 
. ' ' 
E.N.S.S.I.B 
Ecole Nationale Sup6rieure en Sciences de Flnformation et des Bibliothdques 
DPSSIB 
Diptoaie Professionnel en Sciences de Plnformation el des Bibliotheques 
Rapport de recherche bibliographique 
• ; ' ;. '' -
OUENADIO Florent 
Sous la direction de Michel PROST et Gabriel SHEHADEH 
Laboratoire de Genie Energ6tique 
INSA-Lyon 
1996 
BIBLIOTHEQUE DE L ENSSIB 
|| | | | ||  | 11 || II || 
810949F 
E.N.S.S.I.B 
Ecole Nationale Superieure en Sciences de 1'Information et des Bibliotheques 
DPSSIB 
Dipldme Professionnel en Seiences de Plnformation et des Bibliotheques 
Rapport de recherche bibliographique 
/ .  S S ^ '  
OUENADIO Florent 
Sous la direction de Michel PROST et Gabriel SHEHADEH 
Laboratoire de Genie Energctiquc 
INSA-Lyon 
1996 
J>?S 
3\?> 
Tables des matieres 
Resume 
PREMIERE PARTIE 
I- RECHERCHE DOCUMENTAIRE 5 
1- Recherche preliminaire 5 
1.1- Plan general et outils pour la recherche manuelle 5 
1.2- Repertoires utiles 6 
1.3- Informations 7 
1.4- Recherche bibliographique dans le chemical abstract 7 
1.5- Recherche bibliographique dans le beilstein 8 
2- Reeherche informatisee 10 
2.1- Banques de donnees locales : CD-ROM 10 
2.1.1- Choix des CD-ROM 10 
2.1.2- Presentation 10 
2.1.3- Interrogation 10 
2.2- Banques de donnees en ligne 11 
2.2.1- Choix des bases 11 
2.2.2- Description des bases 12 
2.2.3- Strategie d'interrogation 12 
2.2.4- Resultats 13 
3- Recherche sur internet 15 
3.1- Presentation 15 
3.2- Interrogation 15 
4- Comparaison 15 
4.1-Comparaison sur les methodes de recherche 16 
4.2- Comparaison sur 1'interrogation des bases de donnees 16 
DEUXIEME PARTIE 
II- Synthese 18 
TROISIEME PARTIE 
III- Bibliographie 21 
3 
RESUME 
Diffcrcnts scctcurs industriels generent par an dcs milliers de tonnes de catalyseurs uses 
contenant jusqu'a 35% de metaux de valeur, tels que : le Co, Ni, Mo, V, W, Ti...associes 
souvent a des impuretees dans leur milieu de rejet (boues, eaux usees...). 
La recuperation de ces elements contribue d'une part a leur revalorisation et d'autre part a la 
protection de 1'environnement. 
Dans ce rapport nous presentons une bibliographie sur la recuperation a partir de ligands 
organiques ou agents chelatants, sequestrants de ces elements, formant ainsi des complexes 
stables et facilement distillables. 
Mots-cles 
Metaux lourds ; complexes stables ; complexes volatiles ; ligands organiques ; agent 
chelatant; agents sequestrants. 
ABSTRACT 
Different industry area gcnere from year a thousand ton of catalyst, contains about 35 per ccnt 
of valuable metals, such as Co, Ni, Mo, V, W...Often associated to impurity in her background 
(sludge, waste water...). 
Recovery of those elements contribute to reworth them and environment protection. 
This report introduce a bibliography of recover using organic ligand or chelating, sequestering 
agent which produce with those element stable and easily distillable complex. 
Keyword 
Heavy metals ; stable complex ; volatile complex ; chelating agent, organic ligands, 
sequestering agent 
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PREMIERE PARTIE 
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I- RECHERCHE DOCUMENTAIRE 
1- Reeherche preliminaire 
Toute recherche bibliographique nccessite une bonne comprehension du sujet, a savoir le 
domaine dans lequel il se situe. Cette etape indispensable permet de reperer les outils a 
utiliser, de definir la methodologie de recherche. 
Dans notre cas , il est question de trouver des references sur les complexes stables et 
distillables former a partir des ligands organiques et des metaux precieux. Le sujet concerne 
la chimie des complexes organometalliques sur tous ses aspects a savoir la synthese, la 
caracterisation, et 1'analyse. Ce qui nous conduit a adopter un plan general de recherche 
manuelle. 
1.1- Plan general et outils pour la recherche manuelle 
Nous presentons dans cette partie quelques repertoires utiles et les informations que l'on peut 
tirer de ces derniers. 
En raison de 1'importance attachee au chemical abstract et au beilstein, un bef resume du 
premier sera presente, nous dresserons ensuite le tableau sur la maniere d'utiliser le 
deuxieme repertoire. 
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1.2- Repertoires utiles 
DICTIONNAIRES, ENCYCLOPEDIES, TRAITES 
-Handbook of chemistry and physics 
-Merck Index 
-Dictionary of organic compounds 
-Guide de la chimie 
-Gmellins 
-Kirk Othmer 
-Pascal 
-Grignard 
-Sax 
-etc... 
BIBLIOGRAPHIE : les ' Reviews' -
-Chemicals reviews, etc... 
REVUES SECONDAIRES 
-Chemicals abstracts, Beilstein. 
INFORMATIONS ACTUALISEES 
-Science citation index 
-Currents contents 
-Documentation mecanisee 
-etc... 
LES BREVETS 
RESUMES PERTINENTS 
Informations triees 
SYNTHESE 
BIBLIOGRAPHIQUE 
GENERALE 
REFEREN 
a des documi 
CES 
;nts primaires 
SEPROCURER 
les documents primaires 
II sFORMATIONS TRIEES 
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1.3- Informations 
Permet dc eommencer 
a cerner la question 
-Encyclopedie generales : Universalis, 
- Mc Graw Hill encyclopedia of science and technology 
-Van Nostrand's scientific encyclopedia 
Permet d'avoir les 
premieres donnees 
et referenees 
fondamentales 
- C.R.C. Handbook of chemistry and physics 
- The Merck Index : an encyclopedia of chemical and drugs 
- le guide de la chimie internationale 
- Thorpe's dictionary of applied chemistry 
- The encyclopedia of chemistry 
- Dictionnaire de la chimie et de ses applications 
- Dictionary of organic compounds 
- Dictionary of organometallic compounds 
-The condensed chemical dictionary 
Permet de 
connaitre des donnees 
physiques importantes 
-Solubilities of organic and inorganic compounds 
- Azeotropic data 
-The infrared spectra hadbook of polluants 
1.4- Recherche bibliographique dans les chemical abstracts 
Le chemical abstract11 est un periodique qui est publie depuis 1907 et recense des resumes 
d'articles de revues, theses, comptes rendus de congres, rapport techniques , brevets eouvrages 
de la chimie du monde entier. II est regroupe autour de plusieurs index (index guide, registry 
handbook, chemical substance index, general subject index, formula index, author index 
patent index, index of ring systems...), pour faciliter la consultation. 
La recherche se fait par le reperage des resumes apres un travail preliminaire d'identification 
cn consultant les index sujets ou substances quiquenaux ou decennaux les plus recents. La 
nomenclature est fixe, et l'on dispose generalement dc 5 a 10 ans pour se faire une idee sur 
1'importance, la pertinence des resumes sur le sujet. 
1 Voir exemple de recherche dans le chemical abstract dans Documentation en chimie : guide pratique/ M. 
Demiaz Paris : Masson ; 1990. 
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l ,5-1 Recherehe bibliographique sur le beilstein 
Contairement au systeme du chemical abstract, la mcthode du beilsteinpermet de saffranchir 
des index. Elle est tres rapide si le systeme est parfaitement connu. Les composes sont classes 
en trois classes et sous-classes numerotes. Chaque sous-classe contient une famille de produits 
tres voisins. Le produit est etudie suivant le plan : 
-structure de la molecule 
-etat naturel et extraction 
-preparation et fabrication 
-propriete physiques seul ou en melange 
-proprietes chimiques et biochimiques 
-emploi 
-methodes d'analyse 
-sels et composes d'addition 
1 Voir meme ouvrage que pour la rccherche dans le chemical abstract. 
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Recherches bibliographique sur le Beilstein 
entrees pratiques 
Handbook 
recent Noms 
references 
a h-w,- T TT 
references a base 
III, IV, V 
Formules brutes 
Index noms 
base, I, II: t.28 
ia 
serie 
existe 
N° systeme 
Index formules base 
I, II: t. 29 
References : tome, (base) page, I page 
oui 
non 
Indcx formules/ noms 
sur tome cite (base, I, II) 
le produit 
existe sur 
base ,1, II 
reperage du 
tome: base ,1,11 
index matieres 
index formules 
reperage 
nom/formule prod. 
Informations toujours meme N° de tome 
serie base 1909 
1919 
oui 
Index matieres 
serie III, III/IV, IV, V 
meme N° de tome 
referenee : page 
oui 
produit recent 
trouver la serie I 
Index formules 
serie III, III/IV, 
IV, V 
meme N° de tome 
Feuilletage avec N° systeme 
meme n° de tome sur series 
III, III/IV,IV,V 
Informations toujours meme N° de tome 
serie III > 1949 
III/IV 1959 
IV 1969 
V 1979 
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Cette methode traditionnelle s'avere efficace quand le sujet se limite a retrouver la formule 
d'un compose et ses proprietes par exemple. Mais, cela n'a pas ete le cas pour notre sujet de 
recherche . Car, nous recherchions des composes repondant a un certains nombre de 
proprietes. Or, ces dernieres ne constituent pas des points d'acces dans les indexes. II fallait 
donc rechercher a partir des termes generiques (complexes ou metaux ) pour trouver des 
composes repondant aux criteres imposes. Cela exige beaucoup de temps ( voir tableau 
comparatif). 
2- Recherche informatisee 
2.1- Banques de donnees locales : CD-ROM 
Le CD-ROM est un support de tres grande capacite ( 650 Mo soit environ 300000 pages 
dactylographiecs ). L'utilisateur ne peut ni eflacer ni inscrire le disque. Le CD-ROM presente 
1'avantage d'offrir un acces plus convivial a Finformation : ecran guide, cheminement 
hypertexte, application multimedia ( par exemple : sequence sonore, illustration graphique 
venant completer 1'information textuelle ). 
Le CD-ROM se presente comme support editorial pour la diffusion de la documentation 
technique et logiciel. 
2.1.1- Choix des CD-ROM 
Comme dans le cas de la recherche manuelle, le domaine dans lequel se situe le sujet est 
important dans le choix des CD-ROM. Dans notre cas nous avons choisi les cd-roms Pascal et 
Docthese. 
2.1.2- Presentation 
Pascal 
• couverture : 1987-
• couverture geographique : internationale 
• mise ajour trimestrielle 
• langue : frangais, anglais 
Produit par 1'INIST du CNRS, la base Pascal constitue un ensemble unique de 9 millions de 
references qui sont multidisciplinaires ; couvrant 1'essentiel de la litterature mondiale en 
sciences, technologie, medecine. Elle s'accroit chaque annee de 500000 references issues de 
Fanalyse de 8500 titres de periodique internationaux, d'actes de congres, These, rapport... 
2.1.3- Interrogation 
Grace aux acces multicriteres, on peut effectuer une recherche sans contrainte de temps. II faut 
aussi tenir compte de la strategie de recherche, trois etapes peuvent etre utilisees : 
• choisir les criteres ou les mots-cles. 
• prevoir toutes les combinaisons de recherches pour avoir des notices pertinentes. 
• savoir utiliser les troncatures. 
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DocThese 
DocThese est une base de donnee sur CD-ROM qui recense les theses de doctorat soutenues 
en France : 
• depuis 1972, pour les lettres ( et sciences humaines et sociales ) et les Sciences 
• depuis 1983, pour les disciplines de sante ( a Fexception des theses de medecine 
veterinaire, 
a partir de 1990). 
II permet la recherche des notices par auteur, mots du titre, discipline, etc. Avec 1'avantage 
d'obtention des informations sur la localisation de la copie d'une these particuliere 
(bibliothequc possedant 1'exemplaire). 
La base est produite par le Ministere de Fenseignement Superieur et de la Recherche, en 
collaboration avec 1'Agence Bibliographique de 1'Eseignement Superieur et Chadwyck-Haley 
France. 
Interrogation 
La recherche sur DocTheses s'effectue en interrogeant trois types de champs a savoir : 
• mots-cles: qui contient les mots ou les chiffres individuels d'un champ donne. Les champs 
mots-cles peuvent servir a la recherche, soit en saisissant les mots necessaires dans la boite 
de reeherehe , soit en selectionnant un mot dans un index alphabetique. 
• phrase discipline : permet de retrouver les theses par sujet d'etude 
• date : permet de retrouver une these par 1'annee de soutenance 
La combinaison des criteres permet d'obtenir des reponses plus pertinentes. 
2.2- Banques de donnees en ligne 
L'interrogation en ligne necessite une description assez detaillee du sujet de recherche, a 
savoir: 
-bien choisir les mots-cles les plus representatifs et leurs synonymes (en frangais comme en 
anglais). 
tenir compte de toutes les formes sous lequel le mot est repertorie (en s'aidant du lexique , 
thesaurus... 
• prendre les mots dans tous les sens 
• s'interesser a l'effet et a ses consequences, a un mot et a son contraire, a un mot et son 
environnement logique... 
• developper les sigles, se mefier des abbreviations, envisager tous les cas possibles. 
• pour que la recherche soit assez selective on pourra exclure les problemes specifiques lies 
aux types de document (Theses, brevet...). 
La connaissance de quelques auteurs ayant publies sur le sujet est un atout pour la recherche. 
Enfin, il faut se donner une limite dans le temps. 
2.2.1- Choix des bases 
On a choisi des banques en tenant compte de plusieurs criteres : 
• sa richesse, son anciennete, sa couverture geographique 
• la nature des documents analyses, le delai d'entree et des mises a jour des donnees. 
• la structuration du vocabulaire, la fiabilite de 1'indexation 
12 
Bases interrogees : pascal (14); compendex (6); NTIS (4). L'interrogation a ete fait sur le 
serveur ESA, 
2.2.2- Description des bases 
Base 14 Pascal 
• couverture : 1973-1996 
• mise ajour mensuelle 
• nature : reference bibliographique 
Cest une base de donnees bibliographique multidisciplinaire, qui couvre 1'essentiel de la 
litterature mondiale en science, technologie, medecine. Produit par 1'INIST (voir commentaire 
sur le cd-rom Pascal). 
Base 6 NTIS 
• couverture : 1964-
• mise ajour bimensuclle 
• nature : reference bibliographique 
Cest une base bibliographique multidisciplinairc (chimie, medecine, biologie...), qui couvre 
tous les rapports techniques de recherche provenant de 300 agences federales du 
gouvernement americain (NASA, Department of defense...). Elle est produite par L'US 
Department of commerce. National technical information service (NTIS). 
Base 4 Compendex plus 
• couverture: 1970-
• mise ajour : mensuelle 
• nature : Reference bibliographique 
Cest une base de donnees qui couvre 1'essentiel des periodiques et publications 
d'organisations et societes d' ingenierie dans le domaine des sciences de Hngenieur (chimie, 
informatique, biologie, mecanique...) et le genie civil. Elle est la reunion (sans redondance) de 
Compendex et EI Engineering meetings. Produite par Enginneering information. 
2.2.3-Strategie d'interrogation 
Pour des raisons liees au cout de 1'interrogation la recherche doit etre preparee avant la 
connection. 
Pour ce faire, II convient: 
• de connaitre a Favance les bases a interroger 
• d'elaborer les equations de rccherche a partir des fiches techniques des bases, des lexiques 
ou du thesaurus, ce qui permet de choisir de fagon univoque un terme sans avoir a etablir 
des equivalenccs, la synonymie) 
Enfin, elaborer une strategie de retrait telle que : 
• on obtient beaucoup de references (eliminer d'abord les doublons dans le cas d'une 
interrogation simultanee de plusieurs bases) 
• on regarde quelqucs refcrenccs 
• on essai de trouver de nouvelles idees pour affiner, etendre, amcliorer la recherche. 
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2.2.4- Resultats 
On a effectue rinterrogation simultanee (one search) sur trois bases (14,6,4). 
b 4,6,14 
base 4 : Compendex*plus: 1969-96, 19 
base 6 : NTIS : 1964-96, 08 
base 14 : Pascal: 1973-96 
? s organic ? (lw) ligand ? ? 
1 268 organic ? (lw) ligand ? ? 268 reponses pour organic ligand 
? s recovery ? 
2 107345 recoverv ? 107345 pour recovery 
? s heavy (w) metal ? ? 
3 10827 heavy(w) metal ? ? 10827 pour heavy metal 
? c1*2*3 
4 1 1*2*3 
On remarque que le croisement des trois questions precedentes donne une seule reference (que 
I on peut visualiser par la commande type/s/1). Le silence est important, il faut donc modifier 
la formulation de la question. 
? ds 
SET ITEMS DESCRIPTION 
1 268 organic ? (lw) ligand ? ? 
2 107345 recovery ? 
3 10827 heavy(w) metal ? ? 
4 1 1*2*3 
? s ligand ? ? 
5 9020 ligand ? ? 
? c2*3*5 
6 9 2*3*5 
On obtient une nette amelioration de la reponse que precedement. 
Etant donnce que l'on travaille simultanement sur trois bases, l'on doit s'assurer que les 
references ne se repetent pas (doublons). Pour ce faire, il convient de les eliminer par la 
commande rd. 
? rd 6 
9 items processed 
...sorting... 
7 9 6 
II n'y a pas de doublons dans ce cas. 
Toujours dans le soucis deliminer le silence, on varestreindre lacombinaison adeux 
questions (2 et 3) 
? ds 
SET ITEMS DESCRIPTION 
1 268 organic ? (lw) ligand ? ? 
2 107345 recover ? 
3 10827 heavy (w) metal ? ? 
4 1 1*2*3 
5 9020 ligand ? ? 
6 9 2*3*5 
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7 9 6 (rd) 
?c2*3 
8 749 2*3 
On remarque une augmentation du nombre de reponses avec la diminution de 
criteres. 
Pour affincr la reponse, on va preciser le milieu dans lequcl est recupcrc ces mctaux 
? s sludges 
9 4058 sludges 
? 8*9 
10 14 8*9 
? rd 10 (verification des doublons) 
14 items processed 
...sorting... 
11 14 10 (pas de doublons) 
On a limite dans le temps la question 8 et 3 et l'on a repris 1'interrogation comme 
pour la question (8). 
? 1 „8/90-96 
12 344 8/90-96 
? I_s3/ti 
13 2981 3/ti 
? cl3*2 
14 173 13*2* 
? rd 14 
100 items processed 
173 items processed 
...sorting... 
15 166 14 (rd) 
Pour la question 14, on note 1'existence de 7 doublons. 
Les termes de la question (1) peuvent etre remplaces par le terme "chelator" 
(synonyme). 
? s chelator ? ? 
16 192 chelator ? ? 
? c2*3* 16 
17 3 2*3*16 
Type 17/s/l-3 (visualisation des resultats) 
Ici, la reponse est nettement meilleure qu' en utilisant les termes de la question (1). 
En plus, les reponses sont pertinentes. 
Apres cette interrogation, on note la necessite d'une bonne preparation pour l'utilisateur, et 
l'importance d'une fiabilite dindcxation de la base. On ne trouve pas toujours ce que 1'on veut, 
car le taux de bruit est important, mais avec un peu de strategie elaboree avant et pendant 
1'interrogation, on arrive a soutirer quelque chose dans ce flux d'information. 
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3- Recherche sur internet 
3.1- Presentation d'internet 
Cest le plus grand reseau informatique au monde issu de 1'interconnection des reseaux, 
depuis les reseaux d'entreprise (RLE) aux reseaux informels (universites, administrations...) 
Internet procure a ses utilisateurs une tres grande variete de services ( qu'il est impossible 
d'enumerer ici). Mais nous avons retenus deux services qui ont ete utiles pour notre travail a 
savoir: 
• le courrier electronique ( que nous naborderons pas ) 
• la recherche documentaire 
3.2- Interrogation sur internet 
De nombreux ordinateurs disposent de fichiers d'information libres d'acccs. Ces fichiers 
peuvent comprendre des textes, des catalogues de cartes postales, du son , des images. 
Ainsi, quand on effectue une recherche sur un sujet precis, les outils de recherche ou de 
"navigation " (Archie, Gopher, Wais, WWW) feront le tour des bases de donnees pour 
chercher des fichiers correspondant a la description fait du sujet (termes de recherche). 
Pour effectuer une recherche exhaustive sur un sujet, comme dans une bibliotheque 
traditionnelle, on commence par des recherches simples par termes, en fonction des resultats 
obtenus on oriente les recherches vers d'autres aspects. 
Le fait que les informations presentent des liens entrent elles (cas de 1'hypertexte dans le 
world wide web), internet parait comme une source d'information precieuse. 
Etant donnee la multitude des bases consultees, le nombre de reponses regues est relativement 
eleve, ce qui pose souvent le probleme de pertinence de 1'information recherchee (pas de 
possibilite de combinaison de termes, car la machine effectue la recherche par termes separes 
dans lequation). Le taux depertinence danscertains cas reste faible. Enfin, on noteegalement 
la difficulte d'obtenir les references bibliographiques surtout dans notre cas. 
4- Comparaison 
4.1- Comparaison des methodes de recherches 
Avantages 
Recherche manuelle Recherche automatisee 
-Utilisation pour recherchc prcliminairc 
-Dctcrmination des mots-cles (thesaurus) 
-Acces rapide et facile 
-Possibiltes de combiner plusieurs 
criteres 
-Consultation des documents 
exterieurs sans se deplacer 
-Consultation facile sans contrainte technique et de 
temps 
Ineonvenients 
-Acces lents et moins aises -Contraintes techniques liees aux 
materiels et reseaux 
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-Pas de possibilites de combiner plusieurs criteres 
-Consultation sur place 
-Existence de bruit et de silencc 
dans une base de donnees 
4.2- Comparaison de 1'interrogation des bases de donnees 
Bases en ligne Bases locales (cd-rom) 
Avantages: 
-consultation des refcrcnces plus 
recentes 
-formulation des questions plus 
aise 
-faciliter de la mise en 
place de poste de 
travail 
-pas de commandes 
et de syntaxe 
structurees 
-sans preoccupation 
de cout 
Inconvenients: 
-maintenance des reseaux et 
developpement de la base 
-contrainte du temps: le eout 
-commandes specifiques 
-abonnement 
periodique 
-references non 
recentes 
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II SYNTHESE 
Approche de formulation 
La selection des references s'est fait selon deux cas de formulation : 
Cas n°l 
LnM, + M2 >M2Ln + M, 
Cas n°2 
L+M : •LM 
L: represente le ligand organique 
n : le nombre de ligands engages dans le complexes 
Mi: le metal lourd a extraire (il peut etre sous forme d'ion libre ou engagc dans une liaison ) 
A : anion ou contre ion. 
Le premier cas illustre les complexes qui peuvent etre obtenus par echange metallique entre 
un complexe existant et un metal a extraire. En general le metal M, (alcalin ou alcalino-
terreux) et M2 un metal lourd qui forme un complexe plus stable avec L que M,. Dans le cas 
n°2 , le ligand complexe le mctal quelque soit sa forme (cas des macroligands ) 
Les proprietes exigees des complexes formes sont: 
• une grande stabilite thermique 
• facilcment distillables 
• solubles en milieu organiquc 
• Les methodes d'analyse retenues sont: 
• les methodes chromatographiques 
• echange d'ion 
• methodes spectrometriques 
Nous avons rencontres un grand nombre de references sur la recuperation des metaux a partir 
des ligands organiques. Les ligands recenses sont regroupes autour des familles qui sont 
representees dans le tableau ci-dessous. 
II est a noter que les complexes formes par ces ligands avec les metaux lourds ont la propriete 
d'etre volatiles et solubles. Ce qui facilite ainsi leur distillation. Ils presentent en outre une 
grande stabilite thermique, en moyenne, la temperature de decomposition atteint 300°C, d'ou 
leur grande utilite dans le depot chimique en phase vapeur (CVD = chemical vapor 
deposition). 
Les references selectionnees sont regroupees sur la base des proprietes des complexes et leurs 
methodes d'analyse formes. 
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Tableau 
Ligand proprietes des 
complexes 
formes 
methodes d'analyse 
acetylacetone volatiles et 
solubles/volatiles 
IR, RMN, 
Chromatographie 
alkoxyde volatiles et 
solubles, grande 
stabilite thermique 
IR, RMN, 
Chromatographie 
dithiocarbamate stable et soluble IR, RMN, 
Chromatographie 
alane volatile Chromatographie 
acides amines stabilite thermique 
(25 a 300°C) 
thermoanalysc 
macroligand soluble et stable IR, RMN, 
Chromatographie 
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